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要!采用水热法在泡沫镍表面沉积
['@*

"

J

A

#设计一种无粘结剂型电极%利用扫描电镜!

4F@

"#

d

射线衍

射!

dVW

"'

d

射线粉末能谱仪!

FW4

"'循环伏安法!

[>

"和恒电流充放电!

[P

"对电极材料进行结构表征和电化学性能

测试%结果表明&

['@*

"

J

A

纳米片以无定形结构均匀致密地沉积在泡沫镍表面#其放电比电容最高达
$?$AO

(

5G

"

#

循环
%##

次后#比电容保持率为
N%?%L

%

关键词!

['@*

"
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A

$泡沫镍$电极材料$电化学性能

中图分类号!
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引
!

言

电化学电容器因具有高能量密度(可大电流充

放电(对环境友好和使用循环寿命长&

$

'等优点而备

受关注%电极材料作为储能元件的核心组成部分$

决定了电化学电容器的性能%近年来$出于电化学

电容器民用化发展的需要$

@*J

"

等过渡金属氧化

物电极材料得到了广泛的研究&

"

'

%基于赝电容的充

放电机理&

!

'

$此类二元氧化物理论上可以得到传统

碳材料
$#

"

$##

倍的比电容&

A

'

%

最近$三元及多元化合物电极材料的开发引起

人们的广泛关注!

./+*

3

等&

%

'制备的
=2['

"

J

A

纳米

棒$比电容达
EEE?CO

*

3

)

Z(

等&

N

'制备的
=2['

"

J

A

纳米花$最高比电容达
$N"NO

*

3

$接近
['

!

J

A

整个

体相参与反应的理论比电容
"$##O

*

3

&

C

'
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等&

E

'制得的锂离子电极材料
['@*

"

J

A

双层空心微

立方体比电容达到
$"E"GM/

*

3

$接近
@*J

"

的理

论比电容"

$!C#O

*

3

#
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%研究发现$三元及多元化

合物电极材料综合了多种过渡金属的优良性能$具有

更高的比电容和良好的循环寿命&

$#

'

%

另一方面$传统电极材料一般采用旋涂方式与

集流体进行组装$主要利用粘结剂增进电化学活性

物质与集流体的结合&

$$

'

%但是$非电化学活性的粘

结剂会增加接触电阻$同时降低电池的整体能量密

度%与粘结剂型电极工艺不同$无粘结剂型电极工

艺$是将电化学活性材料直接生长在集流体表面$在

微纳米尺寸范围内与集流体完全接触$为电子传输

提供直接的通道$从而完全消除了粘结剂导致的接

触电阻的影响$更大程度地发挥了活性物质的电化

学性能%泡沫镍具有较高的孔隙率(良好的导电性

和高比表面积$是良好的集流体材料&

$"6$A

'

%

(̀*S(

等&

$%

'在泡沫镍上沉积
@*J

"

纳米片$该电极材料表

现出较好的稳定性和循环使用寿命$循环
!###

次

与循环
$E##

次时的比电容基本保持相同%

b2*

3

等&

$N

'通过溶剂热和热处理法在泡沫镍上生长

['

!

J

A

纳米花$获得了具有优良电化学性能的电极

材料$比电容可达
$D!N?CO

*

3

$循环
$###

次后$比

电容保持率为
CE?"L

%目前$在泡沫镍表面沉积三

元化合物的电极材料还鲜见报道%

本文采用温和的一步水热法在泡沫镍上沉积无

定形
['@*

"

J

A

三元化合物$构筑无粘结剂型电极$

进一步对制备工艺参数进行优化$并对该电极进行

了电化学性能测试%
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实验材料及试剂

醋酸锰"
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$上海美兴化工

股份有限公司#(四水合乙酸钴"

['

"

[̂

!

[JJ

#

"
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$广东省化学试剂工程技术研究开发中心#(脲

"

^

"

=[J=̂

"

$宁波市化学试剂有限公司#$泡沫镍
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#%实验所用试剂均为分析纯%

$?"

!

实验步骤

+

#剪取一定尺寸的泡沫镍"

!#GGf$#GGf$

GG

#$首先在丙酮中超声清洗
$#G2*

)然后在
$K$

的盐酸溶液中浸泡刻蚀
"#G2*

$除去表面氧化膜)最

后用去离子水和无水乙醇反复清洗)

I

#按照一定比

例$依次将
@*

"
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[JJ
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(脲均匀溶解于
E#GR

去离子水中%将上述

溶液连同泡沫镍一起置于
$##GR

聚四氟乙烯内衬

的水热釜中$

N#Q

水热反应
"#/

)

5

#待反应釜自然冷

却后$取出泡沫镍$用去离子水和乙醇反复清洗干

净$制得目标电极材料%
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结构表征与电化学性能测试

采用
d

射线粉末衍射仪"

dVW

$美国
X)(T0)

WE

$铜靶
[(6̀

*

$

$

c$?%A$CEo

#对样品进行晶型结

构表征$扫描速度
%g

*

G2*

$扫描范围
$#

"

D#g

%采用

46AE##

场发射扫描电镜"日本日立公司#对样品进

行形貌表征和元素分析%

采用
[̂ _NN#5

型电化学工作站"上海辰华仪器

有限公司#$三电极体系进行循环伏安"

[>

#和恒电

流充放电"

[P

#测定%以高纯度铂片为对电极$

M

3

*

M

3

[,

电极为参比电极$

$#GGf$#GGf$GG

泡

沫镍"平面几何面积为
$5G

"

#为工作电极$电解液

为
$G',

*

R

的
J̀̂

溶液%

'
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结果与讨论
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脲浓度的影响

脲作为重要的反应物$对实验的结果有很大的影

响%图
$

为不同锰离子浓度下$

*

"

@*

#

K*

"

['

#

K*

"脲#

c"K$K7

时$测得的电极材料比电容%

!!

从图
$

可以明显看出$

7c$

时$比电容较高$表

明该比例时所得到的电极材料电化学性能最优%对

该比例系列样品进行
FW4

分析$表
$

列出锰离子为

"#GG',

条件下得到的样品
FW4

分析结果%能谱

分析结果表明当
@*

与
['K

脲的摩尔比为
"K$K$

时$电极材料
@*K['KJ

原子比接近
"K$KA

$与

加入反应物的物质的相当$与
['@*

"

J

A

结构式中

的元素比例相符%

图
$

!

不同脲浓度下所得样品的比电容

表
!

!
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J

样品
SI*

分析结果

元素 质量比*
L

原子比*
L

J "C?N" %C?!!

@* AC?"A "E?%C

[' "%?$A $A?$#
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温度的影响

采用
4F@

观察不同温度条件下泡沫镍表面沉积

材料的形貌$其结果见图
"

%从图
"

可以看出$当温度

为
N#Q

$沉积层为形貌统一的纳米片$尺寸约为
"##

*G

$纳米片呈无规则形状$片与片之间相连接$形成

孔洞和突起$均匀致密地包覆整个泡沫镍表面)当温

度为
E#Q

时$泡沫镍表面有片状堆积$并伴随许多

$##*G

左右的圆形小颗粒$在局部有长短半径分别

为
!

%

G

和
"

%

G

左右的椭球形大颗粒)当温度为
$##Q

时$沉积层上有两种结构$片状的扇形结构与椭球形颗

粒$两者均匀穿插且密集覆盖)当温度上升到
$"#Q

后$

扇形结构依然存在$椭球形颗粒则变得更为细长$两端

部分开裂呈片状$整体颗粒间隙增大$可观察到其基底

表层%图
"

表明随着温度升高$沉积材料的结构变得

复杂$颗粒尺寸增加$但覆盖的致密程度下降%

图
"

!

不同反应温度下泡沫镍表面沉积材料的
4F@

照片
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通过已有的电化学测试$测得
N#Q

时电极材料

的电化学性能最好$其次为
$##

(

$"#

(

E#Q

$其比电容

值分别为
$?$A

(

$?#$

(

#?E"

(

#?!EO

*

5G

"

%电极材料的

结构对于材料的电化学性能有很大影响$形貌统一(

粒径小的电极材料能与电解液充分接触反应$有利于

提高其电化学性能%基于以上研究$选择
*

"

@*

#

K

*

"

['

#

K*

"脲#

c"K$K$

$水热温度为
N#Q

条件下制

备的电极材料$进行结构表征和电化学性能分析%

"?!

!

dVW

表征

图
!

为泡沫镍上沉积物的
dVW

分析%谱图仅

在低衍射角度处有宽衍射带$表明制备的锰酸钴为

无定形%根据已有文献报道$无定形材料相比结晶

材料具有更大的比表面积&

$C

'

$在电极材料表面或体

相范围内$离子能够快速嵌入和脱出$具有优良的电

化学性能%

"?A

!

4F@

表征

图
A

为泡沫镍沉积前后的
4F@

照片%图
A

"

+

#

表明未经沉积的泡沫镍表面光滑平整%经过沉积$

图
!

!

['@*

"

J

A

纳米片的
dVW

图谱

从"图
A

"

I

##可以看出泡沫镍表面明显增厚$尤其在

边缘附近$可观察到较厚的包覆层%将沉积物放大

观察"图
A

"

5

##$可以看出泡沫镍表面均匀且致密地

生长了纳米片堆垛$堆垛之间堆叠形成突起及孔洞

结构$孔洞尺寸在
"##*G

左右%泡沫镍上均匀包

覆的纳米片堆垛沉积层$其多孔结构$以及孔洞间隙

与泡沫镍的三维开放网络结构等都有利于增加电极

材料的比表面积$促进电解质溶液与电极材料充分

接触与反应$提高其电化学性能%

图
A

!

泡沫镍沉积前后的
4F@

照片和
['@*

"

J

A

纳米片的
4F@

照片

"?%

!

电化学性能

图
%

"

+

#为
['@*

"

J

A

纳米片在不同扫描速率下

的循环伏安曲线%图中表明电位窗口为
#

"

#?N>

$

随着扫描速率增大$响应电流逐渐增强)曲线有一对

明显的氧化还原峰$氧化峰可归属为
['

"

$

#氧化为

['

"

)

#$并进一步氧化为
['

"

+

#$以及
@*

"

)

#氧

化为
@*

"

+

#$还原峰则为
['

"

+

#还原为
['

"

)

#(

['

"

$

#$和
@*

"

+

到
@*

"

)

#的还原$且
['

(

@*

的

氧化还原电位十分接近&

$E

'

$不易区分%这些
[>

曲

线的形状随着扫描速率的增加没有明显变化$呈现

理想的赝电容行为%扫描速率为
%

(

$#

(

"#

(

%#

(

$##

G>

*

:

时$由公式"

$

#计算得其比电容分别为
$h"%

(

$?#N

(

#?EC

(

#?NN

(

#?%#O

*

5G

"

%比电容随着扫描速

率的增大而减小$这是由于扫描速率增加$电化学反

应在短时间内消耗了电解液中大量的离子$电极表

面吸附得到的离子浓度不足以满足充放电的需要$

从而造成了一定容量损失%

8

T

$

U

1

A

1

#

O

&

O

V

%

O

O

6SO

"

$

#

8c6

#

?

*

A

#

O

"

"

#

其中!

U

为扫描速率$

A

为电极的反应面积$

#

O

为放

电电位区间$

6

为恒电流放电电流$

#

?

为放电时间%

图
%

"

I

#为电极在不同电流密度下的恒电流充

放电曲线$由公式"

"

#计算各电流密度下的比电容

值%当电流密度为
"

(

%

(

$#

(

$%

(

"#GM

*

5G

"时$其比

电容分别为
$?$A

(

#?DD

(

#?EC

(

#?E#

(

#?C!O

*

5G

"

%

图中电压与时间曲线存在类似于电池充放电平台$

随电流密度增大$放电时间缩短但整体趋势不变%

放电时主要有三段斜率不同的区域$对应不同的

电极反应过程%该图
%

"

I

#还说明$负载于泡沫镍

上的
['@*

"

J

A

纳米片具备良好的赝电容行为%

图
%

"

5

#为比电容值与电流密度的关系曲线$随着
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期 张晨纯等!镍表面负载
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J

A

的电化学性能研究



电流密度的增大$比电容值逐渐降低%这是由于

大电流充放电时$电极内阻导致电势降较大以及

电极表面活性物质进行快速而不充分的法拉第反

应所致%

图
%

!

['@*

"

J

A

纳米片的电化学性能测试结果

!!

图
%

"

S

#为
['@*

"

J

A

纳米片的比电容值随充放电

次数的变化趋势$电流密度为
"GM

*

5G

"

$在经过
%##

次充放电循环后$电极的放电比电容从
$?$O

*

5G

"

下降到
#?C"O

*

5G

"

$比电容保持率为
N%?%L

%经过

%##

次循环后$未发现明显的活性物质脱落现象%

基于以上结果可知$该电极材料具有较好的电化学

性能$这可能得益于
['@*

"

J

A

纳米片均匀密集负

载于泡沫镍上$提供较大的比表面积$缩短了电子传

输路径%

$

!

结
!

论

采用温和的水热法在泡沫镍基底上生长了无定

形
['@*

"

J

A

纳米片$当
*

"

@*

#

K*

"

['

#

K*

"脲#比

例为
"K$K$

$水热温度为
N#Q

时$纳米片均匀致密

地包覆在泡沫镍表面$尺寸约为
"##*G

$片与片之

间形成堆垛$堆垛堆叠形成突起及孔洞结构$形成了

良好的接触且提供了大的比表面积$其比电容达到

$?$AO

*

5G

"

%循环
%##

次后$比电容保持率为

N%h%L

%利用水热法将电极材料直接沉积在集电极

表面$得到表面包覆致密均匀的无粘结剂型电极$简

化电极制备工艺的同时$规避了粘结剂对电极材料

电化学性能的影响$提高了电极材料的利用率%
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